
类黑素是美拉德反应后期形成的一种棕褐色大

分子物质，是非酶促褐变反应的主要产物［1］，其颜色

自然，化学性质比较稳定，不会产生不良反应，具有

较强的生物活性和保健功能，是一种环保型天然色

素。类黑素的生物活性主要表现在抗氧化活性［2-3］、抗
菌活性［3-5］、抗癌活性［6-7］、抗高血压［8］、类似膳食纤

维［9-11］、结合风味物质［12-13］和其他生物活性［14-15］等方

面。结合类黑素的多种生物活性和优良的着色性能，

将类黑素应用到纺织、食物、化妆品等行业中，与合

成色素相比，具有操作简便、安全、无污染，着色产品

自带天然生物活性、可完全生物降解等优势。

1 枸杞中的类黑素

1.1 枸杞熟化及美拉德反应
食品中通常含有一定的氨基类物质（如游离氨

基酸、多肽、蛋白质等）和羰基类物质（如糖类、醛类、

酮类等），常作为类黑素的来源［16］。枸杞含有枸杞多

糖、甜菜碱、多酚、类胡萝卜素、黄酮、蛋白质、维生素

及多种微量元素等［17］，涵盖了美拉德反应所需要的

物质（氨基和羰基）。王娜［18］将一定质量的枸杞与水

混合，在恒温恒湿箱中熟化 48 h发生美拉德反应产

生类黑素，得到的熟化枸杞颜色由橘红色变成棕褐

摘 要 类黑素具有抗氧化活性、抗菌活性等多种生物活性，可作为天然色素应用在纺织、食品、化妆品等行业

中。介绍了枸杞作为熟化材料的优势，简单总结了类黑素常见的提取和纯化方法，展望了类黑素今后的发展。随着天

然色素的不断开发与重视，其将会在更多领域得到应用。
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色，总酚和黄酮含量比普通枸杞高，抗氧化活性与抗

菌活性也比普通枸杞高。胡云峰等［19］以新鲜枸杞为

原料，基于美拉德反应，采取三段式干制工艺制备的

熟化枸杞为黑褐色，抗氧化活性显著高于普通干制

枸杞，其总还原能力、羟基自由基清除能力和DPPH
自由基清除能力分别是普通干制枸杞的 1.87、1.45和
2.21倍。

1.2 枸杞所含成分对晚期糖基化终末产物（AGEs）
的抑制
1.2.1 AGEs 的产生和危害

食物发生美拉德反应，反应产物除类黑素外，还

有一些其他化学物质。AGEs是美拉德反应的高级产

物，由羰基化合物和氨基基团作用的非酶促褐变反

应产生［20］。AGEs主要是还原糖和蛋白质、多肽、氨基

酸等游离氨基通过美拉德反应形成的一系列结构复

杂化合物的总称。目前已发现 20多种结构，从来源上

划分可分为内源性（在体内生成）和外源性（从食物

中摄取）两大类；从结构上划分可分为有荧光的

AGEs（戊糖素）、没有荧光的交联AGEs（精氨酸、赖氨

酸咪唑复合物）及没有交联的AGEs（羧甲基赖氨酸，

CML）等［21］。目前，CML是 AGEs中研究最广泛的种

类［22］，CML与食品中总 AGEs含量直接相关。由于

AGEs的部分分子结构不明确，定量检测相对困难，

因此通常检测荧光性产物和CML［23］。
AGEs在人体中的含量超过一定值会导致多种

疾病的产生，如糖尿病、尿毒症、冠心病、视网膜损

坏、肌肤损害等。Vincent等［24］报道AGEs可能会引起

糖尿病、肥胖等与代谢有关的慢性疾病。Zheng等［25］

通过小白鼠对比实验发现，当饲料中的 CML含量较

高时，患肾病的比例大幅增加。Prasad等［26］发现AGEs
可通过调节血管的硬度、刺激炎症反应、促进动脉粥

样硬化斑块的形成等作用参与到冠心病的病理生理

过程。王倩等［27］通过体外模拟实验发现，AGEs对视

网膜血管细胞有一定的损伤。糖基化会通过蛋白质

交联损伤［28-29］、抑制成纤维细胞的产生［30］、促进光老

化［31］3种方式对肌肤产生损伤。

1.2.2 对 AGEs 的抑制
枸杞由枸杞多糖、18种氨基酸、黄酮类化合物、

酚类化合物、甜菜碱、类胡萝卜素、多种维生素及多

种微量元素等组成［32］。其中，类胡萝卜素的组成成分

较为复杂，有 10多种，除少量的玉米黄素和 β-胡萝

卜素外，97%以上的类胡萝卜素都以酯化形式存

在［33］。脂溶性色素、β-胡萝卜素、黄酮类化合物、酚类

化合物都可以抑制美拉德反应产生的有害物质

AGEs。吕佳［34］实验发现β-胡萝卜素对CML有明显的

抑制作用，对反应后期生成的类黑素有一定的抑制

作用；番茄中脂溶性色素对CML有明显的抑制效果，

对反应后期生成的类黑素也有一定的抑制作用。何

勇林［35］采用体外酶活抑制动力学实验研究了 3种黄

酮类化合物（落新妇苷、黄芩素和柚皮素）对AGEs的
抑制作用。邓荣华等［36］实验发现芦蒿秸秆对AGEs形
成的抑制效果与总黄酮含量存在显著的线性关系。

范智义等［37］总结了天然酚类化合物通过 4种机制（自

由基清除、金属螯合、羰基清除以及蛋白质结合）抑

制AGEs的生成，实验证明天然酚类化合物能够有效

抑制 AGEs的生成，天然酚类化合物对 AGEs引发的

某些疾病具有一定的预防与治疗作用。Ferchichi
等［38］证明了天然多酚类化合物可以有效抑制 AGEs
的形成。

2 类黑素的提取

类黑素是不同种类大分子化合物组成的水溶性

复杂混合物［39］，不溶于有机化合物。提取方法主要有

水浴提取法、乙醇提取法、超声波提取法。

2.1 水浴提取法
由于类黑素的亲水性，水浴提取法是目前最简

单的类黑素提取方法。郭李云等［40］用 80 ℃热水在料

液比 1∶10（质量∶体积）下对老陈醋进行浸提，得到类

黑素粗提物。但仅用水浴提取法提取，类黑素提取率

不高，因此常借助其他方法联合提取。时川等［41］以黑

变的红枣枣皮为原料，运用单因素实验和响应面法

优化黑变红枣枣皮类黑素的水浴与细胞破碎联动提

取工艺，并建立回归模型；与常规水浴法和细胞破碎

提取黑变红枣枣皮类黑素相比，水浴和细胞破碎联

合提取效果更好，提取率为 91.38%。水浴提取法虽然

简单方便，但耗时长，提取率不高，导致原料浪费。

2.2 乙醇提取法
仅用水浴提取法来提取类黑素，由于水的极性

不够强，并不能充分溶解食品中的类黑素，因此选用

极性较强的乙醇作为提取溶剂。王超南等［42］对板栗

果仁进行微波灭酶，保证板栗发生非酶促褐变反应

后，通过乙醇用量、提取时间、料液比、提取温度等单

因素实验及正交实验确定类黑素的最佳提取工艺。

王明慧等［43］以糯米藕为原料，采用乙醇水溶液浸提

法，通过单因素实验及正交实验确定糯米藕中类黑

素的最佳提取工艺，得到糯米藕提取液中的类黑素
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量（AV值）为 8.235。乙醇提取法较单一水浴提取法提

取率更高，但也面临着耗时长、提取不充分的问题。

2.3 超声提取法
为了更高效地提取类黑素，常以水或乙醇为提

取溶剂，联合超声辅助提取类黑素。孔凡利等［44］以水

为溶剂提取豆鼓类黑素，运用单因素实验和正交实

验优化超声功率、液料比和超声时间，得到超声提取

色素的最佳工艺，提取液的吸光值为 0.240。时川

等［45］运用单因素实验和响应面优化法对黑变红枣枣

皮类黑素的超声及超高压联动提取工艺进行优化，

得到黑变红枣枣皮类黑素的最大吸收波长为 280
nm，超声提取最佳工艺为：超声温度 64 ℃、超声功率

90 W、超声时间 31 min。超声辅助提取速度快、耗时

短、提取率高，是目前最高效的提取方法。

除了超声提取技术外，其他一些高效辅助提取

技术也可以尝试应用在类黑素的提取中，例如微波

提取技术、超临界流体萃取技术、高静水压萃取技

术、脉冲电场技术、电离辐射技术等，需要进一步探

讨和实验。

3 类黑素的纯化

由于食品中的类黑素不仅组成复杂、种类繁多，

其形成还与外界温度、水分含量、pH等因素有关，因

此不同食品中可能存在结构不一样的类黑素，不同

结构的类黑素也可能存在于同一种食品中。为了得

到精制类黑素，需要对提取的粗提类黑素进行纯化。

3.1 大孔树脂吸附纯化法
大孔树脂是多孔型球状材料，物理化学性质稳

定，同时兼具吸附性和筛选性，吸附速度快、容量大，

对天然色素具有良好的提取和纯化能力。郑佳佳［46］

使用D312树脂纯化类黑素，纯化后的类黑素总还原

力和羟基自由基清除能力显著提高。何健等［47］发现

X-5树脂在类黑素溶液 pH为 6、质量浓度为 30.12
mg/mL、吸附流速为 1.5 mL/min时，对曲霉型豆豉类

黑素的吸附效果最好。大孔树脂在类黑素纯化实验

中使用频率较高，但也有一定的局限性，例如树脂使

用寿命较短，表面及内部容易残留杂质，长时间使用

树脂颗粒易破碎等。

3.2 凝胶层析法
凝胶层析法利用样品中各组分物理、化学性质

的差别，使各组分以不同速度分布在两个相中，其中

一个相固定（称为固定相），另一个相则流过此固定

相（称为流动相），并使各组分以不同速度移动，从而

达到分离［48］。郭彩华等［49］运用 Sephadex G-50柱层析

法（即凝胶过滤法）除去小分子物质（氨基酸和氯化

钠），经过纯化并冷冻干燥后可获得类黑素，纯化率

为 87.76%。Langner等［50］采用 Sepharose S-200 HR对

马铃薯中类黑素进行了分离提纯，得到 4个类黑素组

分。凝胶层析法具有分离效率高、操作简便的优势，

但耗时较长，对操作者技术要求较高。

4 类黑素着色性能的应用及展望

类黑素因多种生物活性功能受到医疗、食品等

行业的广泛关注，但由于类黑素的复杂性，现有技术

并不能完全了解类黑素的结构组成和所有生物活性

性能，导致国内外对类黑素的应用多处于探索阶段。

国内外关于类黑素在食品、制药着色方面的文

献较多，在纺织品、化妆品着色方面的文献较少。吴

洪斌等［51］以大麦为原料，对其干燥过程进行实验，随

着温度的升高，类黑素含量上升，麦芽色度加深。Ohe
等［52］直接将尼龙与还原糖之一的木糖发生美拉德反

应，反应后的纤维对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌等表

现出强抗菌活性，验证织物可以通过天然染料获得

生物活性，可完全生物降解。我所在的课题组［53］尝试

将未熟化的红色枸杞浆果在微波辅助下提取色素并

上染纯棉织物，得到淡红色染色制品，耐洗色牢度达

到 3级以上，能满足正常穿着需要。

近些年，随着女性爱美心理日益增强，美瞳、眼

影、眉粉、修容粉、染发剂等成为女性的日常用品。这

些直接接触人类眼球或皮肤的产品，其色素安全性

至关重要，所用色素必须无毒，需严格评价色素毒理

性、刺激性、致敏性、光毒性等指标［54］。类黑素作为一

种具有抗氧化性、抗菌性的棕褐色天然色素，可以尝

试应用到这些产品中。女性对美瞳的需求量很大，尤

其是这种接近亚洲女性眼瞳的棕褐色色号，合成色

素可能会因美瞳的佩戴不当引起眼部疾病［55］。将类

黑素运用到美瞳中，即使美瞳破损，色素流出，也不

会对眼睛造成伤害。彩妆常被人诟病，称其为伤害皮

肤的凶手，如将类黑素运用到眼影、眉粉、修容粉中，

其抗氧化性会增加上妆持久度，抗菌性会增强皮肤

抵抗力。类黑素的棕褐色属于染发剂中的流行色，色

素较安全，不刺激、不伤害头皮，不污染环境，染出的

发色更自然。

5 结语

类黑素广泛分布在人们的日常饮食中，由于类

8



3期
黑素的复杂性，即使是最先进的分离和检测手段也

不能完全确定类黑素的所有特性。尽管如此，类黑素

仍然是国内外的学术研究热点，但这些研究主要集

中在类黑素的抗氧化性、抗菌性、提取、纯化上，针对

其着色性能及应用方面的研究较少。鉴于类黑素优

良的着色性能和生物活性，可以尝试将其作为一种

天然色素应用在食品、纺织、化妆品等行业中。随着

天然色素不断开发与重视，类黑素将会在更多领域

得到发展和应用。
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